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Экспериментально изучены зависимости магнитных свойств мультиферроиков, полученных при изовалент-
ном замещении в BiFeO3 катионов висмута катионами редкоземельных элементов. В приближении метода
валентных связей с использованием программы SPuDS рассчитаны кристаллохимические характеристики и
индексы глобальной неустойчивости образцов. На основании анализа экспериментальных и теоретических
данных установлены корреляции структуры и магнитных свойств в зависимости от химического состава
мультиферроиков.
Работа выполнена в рамках Государственной программы научных исследований на 2011−2015 гг.
”
Функциональные и машиностроительные материалы и технологии, наноматериалы и нанотехнологии в
современной технике“.
1. Введение
Известно [1,2], что мультиферроики — материалы с
большими потенциальными возможностями использова-
ния в устройствах современной спинтроники. В ряду
данных веществ особое место занимает феррит висмута
BiFeO3 (BFO), благодаря существованию в нем сегне-
тоэлектрической и магнитной фаз с высокими темпе-
ратурами упорядочения (Tc = 1083K, TN = 673K) [3].
Объемные керамические образцы BFO проявляют ан-
тиферромагнитные свойства из-за существования в нем
пространственной спин-модулированной структуры с пе-
риодом 0.62 nm [4,5]. При ее разрушении становится
возможным возникновение слабого ферромагнитного
момента и магнитоэлектрического эффекта [6].
Применяются различные методы подавления спино-
вой циклоиды. Одним из них является замещение ка-
тионов висмута в BFO изовалентными катионами редко-
земельных элементов (РЗЭ). При этом, как отмечается
во многих работах [7–9], наблюдаются рост результи-
рующего магнитного момента и усиление магнитоэлек-
трического взаимодействия. В то же время остается
открытым вопрос о механизмах взаимосвязи между
физическими свойствами катионзамещенных обрацов
RxBi1−xFeO3 (RBFO) и индивидуальными характеристи-
ками катионов R3+. Установление причин и механизмов
данной корреляции важно для осуществления целена-
правленного и эффективного поиска исходных компо-
нентов при синтезе новых материалов на основе BFO.
Представляет интерес исследование магнитных свойств
керамик RBFO в зависимости от степени замещения (x)
катионов Bi3+ катионами РЗЭ в широких интервалах
температур и внешних магнитных полей.
Целью настоящей работы является исследова-
ние эволюции магнитных свойств мультиферроиков
RxBi1−xFeO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, R = La, Nd,
Gd, Dy, Er) в зависимости от концентраций и типов
замещающих катионов РЗЭ.
2. Эксперимент
При синтезе керамик RBFO выбор в качестве за-
мещающих элементов катионов РЗЭ обусловлен тем,
что они имеют ионные радиусы, близкие по величине
к радиусу замещаемого катиона Bi3+ (1.17A) [10].
Основанием для выбора катионов La3+, Nd3+, Gd3+,
Dy3+ и Er3+ послужило существенное различие вели-
чин их магнитных моментов (см. таблицу). Валент-
ная электронная конфигурация трехвалентного кати-
она висмута [Xe](4 f 145d106s2) допускает гибридиза-
цию 6s2-электронов как с незаполненными 6p0-орбита-
лями катиона Bi3+, так и с заполненными 2p6-состоя-
ниями электронов анионов кислорода O2− в феррите
висмута.
Образцы RBFO были получены по керамической тех-
нологии из порошков Bi2O3, R2O3 (R = La, Nd, Gd,
Dy, Er) и Fe2O3 (химическая чистота 99.99%, Sigma
Aldrich Chemicals). Методика синтеза описана в рабо-
те [9]. Высокие значения концентраций замещающих
катионов приводят как к структурным переходам, так
и к ухудшению условий установления дипольного упо-
рядочения [12], поэтому были синтезированы образ-
цы с x ≤ 0.2. Анализ химического состава и степени
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однородности распределения химических элементов в
образцах проводился на основании данных, полученных
методом энергодисперсионной спектроскопии (EDX —
Energy-dispersive X -ray spectroscopy) на сканирующем
электронном микроскопе (SEM, Hitachi S-3000N).
Типы и параметры кристаллических решеток опреде-
лялись на основании дифрактограмм, полученных при
комнатной температуре на дифрактометре ДРОН3М с
использованием излучения CuKα (λ = 1.5418A). Полу-
ченные результаты подтверждают химическую и фа-
зовую чистоту образцов и соответствие их составов
заданным.
В большинстве известных работ экспериментально
подтвержден факт сохранения ромбоэдрической (R3c)
структуры RBFO при концентрациях R-катионов, заме-
щающих катионы висмута, x ≤ 0.10. Увеличение сте-
пени замещения в пределах 0.10 < x ≤ 0.20 приводит
к структурным фазовым превращениям, направление
которых зависит от концентраций и типов катионов
редкоземельных элементов. Согласно данным [13,14],
при исследуемом механизме замещения происходит пе-
реход из R3c-фазы в орторомбическую (Pnma) фазу.
При этом в интервале значений 0.10 < x < 0.15 R3c-
и Pnma -структуры сосуществуют, определяя тем са-
мым магнитный порядок и зарядовое состояние ма-
териалов. В ряде работ [15,16] орторомбическая фа-
за RBFO рассматривается в виде Pbnm-ориентации
осей координат решетки, которая не является стандарт-
ной [17].
Ввиду малой чувствительности рентгенодифракцион-
ного анализа к кислороду для точного определения
кристаллографических характеристик оксидов требуется
проведение нейтронографических исследований с ис-
пользованием синхротронного излучения. Кроме того,
существенным фактором является влияние условий и
режимов синтеза образцов, которые не могут быть точно
соблюдены при независимых исследованиях. В связи с
этим представляет интерес поиск возможностей тео-
ретического исследования вероятных структурных пре-
вращений в системах RBFO. Подобные исследования
были проведены в рамках ab initio подходов лишь для
наиболее высокосимметричных структур с концентра-
циями R-катионов x = 0, 0.25, 0.50, 1.00 [18–20]. Для
других степеней замещения ab initio расчеты сопряжены
с техническими сложностями, обусловленными необхо-
димостью использования расширенных суперрешеток,
содержащих большое количество атомов. В настоящей
работе в рамках метода сумм валентных связей с ис-
Рис. 1. Полевые зависимости величин удельных намагничен-
ностей образцов R0.15Bi0.85FeO3 (R = La, Nd, Gd, Dy, Er) и
феррита висмута при температуре 300K. Изображены части
петель магнитного гистерезиса образцов с учетом того, что
петли симметричны относительно начала отсчета. На вставке
в увеличенном масштабе показаны полевые зависимости ве-
личин удельных намагниченностей образцов La0.15Bi0.85FeO3 и
феррита висмута.
Рис. 2. Полевые зависимости величин удельных намагничен-
ностей образцов R0.15Bi0.85FeO3 (R = La, Nd, Gd, Dy, Er) и
феррита висмута при температуре 5 К. Изображены части
петель магнитного гистерезиса образцов с учетом того, что
петли симметричны относительно начала отсчета. На вставке
в увеличенном масштабе показаны полевые зависимости ве-
личин удельных намагниченностей образцов La0.15Bi0.85FeO3 и
феррита висмута.
Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 9
1744 И.И. Макоед, А.Ф. Ревинский
Рис. 3. Зависимости величин удельных остаточных намагни-
ченностей Mr образцов RxBi1−xFeO3 от степени и типа заме-
щения при температуре 5K. Линии на этом и последующих
рисунках приведены для улучшения визуального восприятия.
Рис. 4. Зависимости величин коэрцитивных сил µ0Hc образцов
RxBi1−xFeO3 от степени и типа замещения при температу-
ре 5K.
пользованием программы SPuDS [21] теоретически рас-
считаны кристаллохимические характеристики образцов.
Магнитополевые и температурные зависимости ве-
личин удельных намагниченностей образцов исследова-
лись с использованием SQUID-магнетометра MPMSXL
(Quantum design) и вибрационного магнитометра
(VSM OXFORD). На рис. 1, 2 представлены полевые
зависимости величин удельных намагниченностей об-
разцов системы R0.15Bi0.85FeO3 при температурах 300
и 5K. Зависимости M(µ0H) недопированного феррита
висмута практически линейные. B магнитном поле 8 T
при температуре 5K величина удельной намагниченно-
сти достигает 0.62 emu/g.
Введение даже небольшого количества РЗЭ изменяет
магнитную структуру феррита висмута, что наблюда-
ется на кривых намагничивания образцов. Изменение
магнитных свойств обусловлено также кристаллогра-
фическими искажениями, которые вызваны различием
величин ионных радиусов R3+ и Bi3+. Вид магнитополе-
вых зависимостей образцов RBFO указывает на наличие
слабого ферромагнитного момента. Величины удельных
остаточных намагниченностей Mr зависят от типа заме-
щающего катиона и достигают максимальных значений
в образцах, содержащих 20 at.% катионов гадолиния.
При увеличении температуры до 300K величина Mr
уменьшается у всех образцов RBFO. Выраженные тем-
пературные зависимости магнитных свойств материалов
частично объясняются тем, что магнитное упорядочение
спинов РЗЭ-катионов происходит только при низких
температурах. В частности, в ортоферритах магнитное
упорядочение в редкоземельной подрешетке разрушает-
ся уже при T > 10K [22].
Результаты анализа влияния на магнитные свойства
изоструктурных образцов RBFO магнитных моментов
редкоземельных катионов µ(R3+) показали, что уве-
личение их абсолютных значений способствует росту
удельных намагниченностей материалов только до опре-
деленной величины (в окрестности катиона гадолиния).
Дальнейшее возрастание µ(R3+) сопровождается сниже-
нием величин Mr . Как видно из рис. 3 и 4, остаточные
намагниченности и коэрцитивные силы в исследуемых
материалах проявляют высокую чувствительность к
малым изменениям состава и структуры. В отличие
от величин удельных намагниченностей коэрцитивные
силы в зависимости от величин радиусов R3+-катионов
в окрестности катиона Gd3+ имеют область выраженных
минимальных значений. Подобное поведение концентра-
ционных зависимостей Mr (R3+) и µ0Hc(R3+) наблю-
дается и при комнатной температуре. Представляет
интерес поиск корреляций выявленных особенностей
поведения магнитных характеристик со структурой и
составом RBFO.
3. Теоретическая часть
Известно, что значения параметров петель магнитно-
го гистерезиса (Mr и µ0Hc) определяются рядом физиче-
ских причин, в частности величиной спонтанной намаг-
ниченности и силой взаимодействия между доменами.
Стабильность магнитной структуры вещества связана со
стабильностью кристаллической структуры, и характер
обменных взаимодействий сильно зависит от парамет-
ров кристаллической решетки [23]. С целью выясне-
ния физических причин возникновения обнаруженных
особенностей поведения магнитных характеристик Mr
и µ0Hc , которые проявляют выраженную зависимость
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от кристаллохимических параметров структур иссле-
дуемых материалов, были выполнены расчеты индекса
глобальной нестабильности (GII — global instability
index) [24]. Данная величина является полуэмпириче-
ским параметром, характеризующим общую стабиль-
ность кристаллической решетки. Наиболее устойчивой
является та структура, у которой разница di между
суммой валентных связей и формальной валентностью
i-го атома минимальна [21]. Эта разница называется
фактором несоответствия di и может быть рассчитана
по формуле
di = Si −Vi, (1)
где Si — сумма валентных связей, Vi — формальная
валентность.










где N — число атомов формульной единицы. У стабиль-
ных структур значение GII, как правило, не превыша-
ет 0.1 valence units (единиц валентности). Структуры с
величинами GII, превышающими 0.2 valence units, явля-
ются неустойчивыми.
В рамках ромбоэдрической (x = 0, 0.10) и орто-
ромбической (x = 0.15, 0.20) кристаллических реше-
ток были рассчитаны такие кристаллохимические ха-
рактеристики, как величины углов θ(R3+) валентной
связи Fe−O−Fe, значения углов наклона (tilting angle)
ϕ(R3+) октаэдров FeO6, значения длин связей R−O,
Fe−O. Результаты расчета величин θ(R3+), ϕ(R3+) и GII
составов R0.10Bi0.90FeO3 в зависимости от значений
радиусов РЗЭ-катионов приведены на рис. 5. Для со-
ставов с катионами La3+, Nd3+, Gd3+, Dy3+, Er3+
исследованы взаимосвязи кристаллохимических харак-
теристик со значениями коэрцитивных сил и удельных
остаточных намагниченностей. Видно, что характерные
особенности поведения рассчитанных кристаллохимиче-
ских параметров проявляют выраженные корреляции с
рассмотренными выше экспериментальными данными:
функция GII(R3+) имеет область минимальных значе-
ний вблизи группы катионов Gd3+, Eu3+, Sm3+, Nd3+.
Наиболее устойчивыми при концентрации замещающих
катионов, равной 10 at.%, являются образцы с катиона-
ми Sm3+.
Как показывают результаты расчетов, состав кати-
онных подрешеток в значительной степени влияет на
межподрешеточные R(Bi)−O−R(Bi) и внутриподреше-
точные Fe−O−Fe обменные взаимодействия (рис. 6−8).
Изменение длин связей R−O, Fe−O и, как следствие,
величин углов Fe(4b)−O(4c)−Fe(4b) (в скобках указаны
положения Уайкова [26]) приводит к изменению условий
косвенных (через кислород) обменных антиферромаг-
нитных взаимодействий, которые существенно сильнее
Рис. 5. Кристаллохимические параметры образцов
R0.10Bi0.90FeO3 .
Рис. 6. Концентрационные зависимости величин длин связей
R−O образцов RxBi1−xFeO3 .
Рис. 7. Концентрационные зависимости величин углов
Fe(4b)−O(4c)−Fe(4b) образцов RxBi1−xFeO3 .
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Рис. 8. Концентрационные зависимости величин индексов
глобальной нестабильности образцов RxBi1−xFeO3 .
прямых обменных связей R−R и R−Fe [27]. Искажения
исходной матрицы (BFO), обусловленные размерным
фактором, вызывают заметный рост величин удельных
остаточных намагниченностей и уменьшение коэрци-
тивных сил в составах, содержащих катионы Gd3+,
Sm3+, Eu3+ и характеризующихся относительно высокой
структурной устойчивостью. Противоположная тенден-
ция проявляется в соединениях с катионами La3+, кото-
рые обладают наиболее близким к радиусу катиона Bi3+
ионным радиусом и нулевым магнитным моментом.
В них, а также в составах с катионами Dy3+, Er3+,
которые обладают высокими значениями собственных
магнитных моментов, замещение катионов висмута при-
водит к получению менее стабильных кристаллических
структур.
Как видно из рис. 6 и 7, при концентрации x = 0.10 за-
мещающих катионов La3+, Ce3+, Pr3+ и Nd3+ длины свя-
зей R−O и углы Fe(4b)−O(4c)−Fe(4b) возрастают по
сравнению с их величинами в BFO. Рассчитанные зависи-
мости для значений углов Fe(4b)−O(8d)−Fe(4b) обна-
руживают практически аналогичное поведение, но их аб-
солютные величины примерно на 0.3−0.5% превышают
значения, полученные для углов Fe(4b)−O(4c)−Fe(4b).
При замещении катионов висмута катионами ряда
Sm3+−Lu3+ наблюдается противоположная тенденция
в поведении величин длин связей и углов. Подоб-
ные изменения обнаруживают и аналогичные зависи-
мости кристаллографических характеристик, рассчитан-
ные для составов с концентрациями x = 0.15, 0.20.
Согласно расчетным данным, с увеличением степени
замещения наблюдается рост значений индексов гло-
бальной нестабильности RBFO по сравнению с ха-
рактерным для BFO (рис. 8). Минимальным длинам
связей Fe−O, при которых происходит наиболее сильное
косвенное обменное взаимодействие, отвечают макси-
мальные значения величин удельных остаточных намаг-
ниченностей.
4. Заключение
Изовалентное замещение катионов Bi3+ катионами
редкоземельных элементов в феррите висмута приводит
к подавлению пространственной спин-модулированной
структуры и возникновению в соединениях RxBi1−xFeO3
(x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20; R = La, Nd, Gd, Dy, Er)
слабого ферромагнитного отклика, величина которого
зависит от концентраций и типов замещающих катионов.
Выявлено немонотонное поведение величин индексов
глобальной нестабильности кристаллических решеток
образцов в зависимости от вида и степени замещения.
Результаты анализа полученных данных указывают на
наличие выраженной корреляции между значениями
магнитных характеристик и кристаллохимическими па-
раметрами образцов RBFO.
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